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ABSTRACT: 



CHG DATE=20030902 STATUS =N>High strength plastically deformable molded body made 
from zirconium alloys comprises a material having the composition: 

Zra(El)b(E2)c(E3)d(E4)e (where, El = Nb, Ta, Mo, Cr, W, Ti, V, Hf or Y; E2 « Cu, Ag, 
Ag, Pd or Pt; E3 = Ni, Co, Fe, Zn or Mn; E4 = Al , Ga, Si, P, C, B, Sn, Pb or Sb ; a = 
100 - (b+c+d+e) ; b = 5-15, c = 5-15; d = 0-15; e = 5-15). The molded body has a 
homogeneous microstructure structure consisting of a glassy nanocrystalline matrix 
containing ductile dendritic cubic space centered phase. A* third phase is present in 
an amount of maximum 10 %. Preferred Features: The material is made from 
Zr66.4Nb6.4Cul0.5Ni8.7Al8 or Zr71Nb9Cu8NilAlll . 
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® Hochfeste, bei Raumtemperatur plastisch verformbare berylliumfreie Formkorper aus Zirkonlegierungen 
@ Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, beryiliunv 

freie hochfeste und plastisch verformbare Formkorper 

aus Zirkonlegierungen zur Verfugung zu stellen. 

Die erftndungsgemaSen Formkorper sind dadurch ge- 

kennzeichnet, dass sie aus einem Werkstoff bestehen, der 

in seiner Zusammensetzung im wesentlichen der Form el 

Zr a (E1) b {E2) c (E3) d (E4) e 

entspricht worin E1 aus einem oder mehreren Elementen 
der Gruppe Nb, Ta, Mo, Cr, W, 71, V, Hf und Y besteht, E2 
aus einem oder mehreren Elementen der Gruppe Cu, Au, 
Ag, Pd und Pt besteht, E3 aus einem oder mehreren Ele- 
menten der Gruppe Ni, Co, Fe, Zn und Mn besteht und E4 
aus einem oder mehreren Elementen der Gruppe Al, Ga, 
Si, P ( C, B, Sn, Pb und Sb besteht, mit a = 100 - (b + c + d + 
e), b = 5 bis 15, c = 5 bis 15, d = 0 bis 15, e = 5 bis 15 {a, b, c, 
• d, e in Atom-%). 

, Die Formkorper besitzen im wesentlichen ein homogenes 
> mikrostruktu relies Gefuge, das aus einer glasarttgen oder 
nanokristallinen Matrix mit darin eingebetteter duktifer 
dendritischer kubisch raumzentrierten Phase besteht 



1AJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.03 103 130/934/1 10 



DE 102 37 992 A 1 



l 

Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft hochfeste und bei Raumtem- 
peratur plastisch verformbare berylliumfreie Formkorper 
aus Zirkonlegierungen. 5 
[0002] Derartige Fonnkorper sind einsetzbar als hochbe- 
anspruchte Bauteile z.B. in der Flugzeugindustrie, der 
Raumfahrl und der Fahrzeugindustrie, aber auch fur medi- 
zintechnische Gerate und Implantate im mediziniscben Be- 
reich, wenn bone Anforderungen an die mechanische Be- 10 
lastbarkeit, die Korrosionsbestandigkeit und die Oberfla- 
chenbeansprucbung insbesondere bei kompliziert geformten 
Bauteilen gestellt werden. 

[0003] Bekannt ist, dass besn'mmte mehrkomponentige 
metallische Werkstoffe durch rasche Erstarrung in einen me- 15 
tastabilen glasartigen Zustand uberfuhrt werden konnen 
(metallische Glaser), urn vorteilhafte (z. B. weichmagneti- 
sche, mechanische, katalytische) Eigenschaften zu erhalten. 
Meist sind diese Werkstoffe wegen der erforderlichen Ab- 
kuhlrate der Schmelze nur mit geringen Abmessungen in 20 
mindestens einer Dimension z. B. diinne Bander oder Pulver 
berstellbar. Damit sind sie als massiver Konstruktionswerk- 
stoff nicht geeignet (siehe z. B. T. Masumoto, Mater. Sci. 
Eng. A179/180 (1994) 8-16). 

[0004] Bekannt sind weiterhin bestimmte Zusammenset- 25 
zungsbereiche mehrkomponentiger Legierungen, in denen 
solche metallische Glaser auch in massiver Form, z. B. mit 
Abmessungen > 1 mm, durch GieBverfahren bergestellt 
werden konnen. Solcbe Legierungen sind z. B. Pd-Cu-Si, 
Pd4oNi4oP20» Zr-Cu-Ni-Al, La-Al-Ni-Cu (siehe z. B. T. Ma- 30 
sumoto, Mater. Sci. Eng. A179/180 (1994) 8-16 und W. L. 
Johnson in Mater. Sci. Forum Vol. 225- 227, S. 35-50, 
Transtec Publications 1996, Switzerland). 
[0005] Bekannt sind auch insbesondere beryUiumhaltige 
metallische Glaser mit Zusammensetzungen der chemi- 35 
schen Forme! (Zr^TiJn ETM^ (Cu^M^LTMbaBec, 
die in Abmessungen > 1 mm bergestellt werden konnen (A. 
Peker, W. L. Johnson, US-PS 5 288 344). Dabei bezeichnen 
die Koeffizienten al. a2, bl, b2, c, x, y die Hementanteile in 
Atom-%, ETM ein fruhes UbergangsmetaQ (Early Transi- 40 
don Metal) und LTM ein spates Ubergangsmetall (Late 
Transition Metal). 

[0006] Weiterhin bekannt sind metallische Glas-Formkor- 
per in alien ihren Dimensionen > 1 mm in bestimmten Zu- 
sammensetzungsbereichen der quinaren Zr-Ti-Al-Cu-Ni- 45 
Legierungen (L. Q. Xing et al. Non-Cryst. Sol. 205-207 
(1996) p. 579-601, presented at 9* Int. Conf. On Uquid and 
Amorphous Metals, Chicago, Aug. 27-Sep. 1, 1995; Xing et 
aL, Mater. Sci. Eng. A 220 (1996) 155-161) und derpseudo- 
quinaren Legierung (Zr, Hf) a (Al, Zn)b (Ti, Nb) c (Cu x Fey 50 
(Ni, CoWd (DE 1 97 06 768 Al ; DE 1 98 33 329 C2). 
[0007] Es ist auch cine Zusammensetzung fur eine mehr- 
komponentige beryUiumhaltige Legierung mit der chemi- 
se hen Formel (Zz- 1 oo- a -bTi a Nb b >75(Be 1 Cu y Ni 2 )25 bekannt. 
Dabei bezeichnen die Koeffizienten a, b die Elementanteile S5 
in A torn- % mit a = 18,34; b = 6,66 und die Koeffizienten x, 
y, z bezeichnen die VerhaKnisanteile in Atom-% mit x : y : z 
= 9:5:4. Diese Legierung ist zweiphasig, sie besitzt eine 
hochfeste, sprode glasartige Matrix und eine duktile, pla- 
stisch verformbare dendritische kubisch raumzentrierte 60 
Phase. Dad urc h tritt eine crhebtiche Vcrbesserung der me- 
chanischen Eigenschaften bei Raumtemperatur ein, be son- 
de rs im Bereicn der makroskopischen Dehnung (C. C. Hays, 
C. P. Kim und W. L. Johnson, Phys. Rev. Leu. 84, 13, p, 
2901-2904, (2000)). Ein gravierender Nachieil dieser Le- 65 
gierung besteht jedoch in der Verwendung des hoch toxi- 
schen Berylliums. 

[0008] Der Erfindung tiegt die Aufgabe zugrunde, berylli- 



umfreie hochfeste und plastisch verformbare Formkorper 
aus Zirkonlegierungen zur Vcrfugung zu steilen, die gegen- 
uber den genannten metallischen Glasern makroskopische 
Plastizitat und Verformungsverfestigung bei Umformpro- 
zessen bei Raumtemperatur besitzen, ohne dass dadurch an- 
dere Eigenschaften, wie Festigkeit, elastische Dehnung oder 
das Korrosionsverbalten, wesentlicb beemtrachtigt werden. 
[0009] Diese Aufgabe wird mit den in den Patentanspru- 
chen angegebenen hochfesten Formkorpern gelost. 
[0010] Die erfindungsgemaBen Fonnkorper sind dadurch 
gekennzeichnet, dass sie aus einem Werkstoff bestehen, der 
in seiner Zusammensetzung der Formel 

Zr a (El)b(E2) c (E3) d (E4) e 

entspricht, worin 

El aus einem Element oder mehreren Elementen der mit den 
Elementen Nb, Ta, Mo, Cr, W, H, V, Hf und Y gebildeten 
Gmppe, 

E2 aus einem Element oder mehreren Elementen der mit den 
Elementen Cu, Au, Ag, Pd und Pt gebildeten Gruppe, 
E3 aus einem Element oder mehreren Elementen der mit den 
Elementen Ni, Co, Fe, Zn und Mn gebildeten Gruppe und 
E4 aus einem Element oder mehreren Elementen der mit den 
Elementen Al, Ga, Si, P, C, B, Sn, Pb und Sb gebildeten 
Gruppe 
besteht, mit 
a= 100 - (b+c+d+e) 
b = 5bis 15 
c = 5 bis 15 
d = 0bis 15 
e = 5 bis 15 

(a, b, c, d, e in Atom-%) 

und mit gegebenenfalls geringen, herstellungstechnisch be- 
dingten Zusatzen und Verunreinigungen. 
[00U] Ein weiteres kennzeichnendes Merkmal besteht 
darin, dass die Formkorper ein homogenes mikrostrukturel- 
les Gefuge besitzen, das aus einer glasartigen oder nanokri- 
stallinen Matrix mit darin eingebetteter duktiler dendriti- 
scher kubisch raumzentrierten Phase besteht, wobei mit ei- 
nem geringen Vblumenanteil von maximal 10% eine dritte 
Phase en thai ten sein kann. 

[0012] Vorteilhaft ist es, wenn der Werkstoff fur El das 
Element Nb, fur E2 das Element Cu, fur E3 das Element Ni 
und fur E4 das Element Al entbalt 

[0013] Zur Realisierung besonders vorteilh after Eigen- 
schaften sollte der Werkstoff eine Zusammensetzung mit b = 
6 bis 10, c = 6 bis 1 1, d = 0 bis 9 und e = 7 bis 12 aufweisen. 
[0014] Vorteilhaft ist eine Zusammensetzung mit den Ver- 
haltnissen Zr : Nb = 5 : 1 bis 11 : 1 so wie Zr : Al = 6 : 1 bis 
9:1. 

[0015] Die im Werkstoff enthaltene dendritisch kubisch 
raumzentrierten Phase sollte vorteilhaft eine Zusammenset- 
zung mitb = 7bis 15, c= 3 bis 9,d = 0bis 3 unde = 7 bis 10 
aufweisen (Zahlenangaben in Atom-%). 
[0016] Ein Werkstoff mit besonders guten Eigenschaften 
besteht aus Zr 66i4 Nb 6 ,4Cuio,5Ni8jAl8 (Zahlenangaben in 
Atom-%). 

[0017] Ein weiterer Werkstoff mit besonders guten Eigen- 
schaften besteht aus Zr 71 Nb 9 Cu & Ni l Al u (Zahlenangaben in 
Atom- %). 

[0018] Der Vblumenanteil der gebildeten dendritisch en 
kubisch raumzentrierter Phase in der Matrix betragt erfin- 
dungsgemaB 25% bis 95%, vorzugsweise 50% bis 95%. 
[0019] Die Lange der Primar-Dendritenachsen liegt im 
Bereicn von 1 urn bis 100 urn und der Radius der Primar- 
Dendriten betragt 0,2 urn bis 2 urn. 

[0020] Zur Herstellung der Formkorper wird durch Gie- 
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Ben der Zirkon-Legierungsschmelze in eine Kupferkokille 
cin Haibzcug odcr das fertigc GuBtcil hezgcstcllL 
[0021] Der Nachweis der dendritischen kubisch raumzen- 
trierter Phase in der glasartigen oder oanokristallinen Matrix 
und die Bestimmung der GroBe und des Nblumenanteils der 5 
dendritischen Ausscheidungen kann iiber Rontgenbeugung, 
Rasterelektronenmikroskopie oder Transniissionselektro- 
nenmikroskopie erfolgen. 

[0022] Die Erfindung ist nachstehend anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen naher erlautert 10 

Beispiel 1 

[0023] Eine Legierung mit der Zusammensetzung 
Zr 7 |Nb9Cu 8 Ni l Al u (Zahlenangaben in Atom-%) wird in 15 
eine zylinderfonnige Kupferkokille mit Innendurchmesser 
5 nun abgegossen. Der erhaltene Formkorper besteht aus ei- 
□er glasartigen Matrix und darin eingebetteter duktiler ku- 
bisch raumzentrierter Phase. Der Volumenanteil der dendri- 
tischen Phase betragt ca, 50%. Dadurch wird eine Bruch- 20 
dehnung von 3,5% bei einer Bruchfestigkeit von 1791 MPa 
erreicht Die elastische Dehnung an der technischen Streck- 
grenze (0,2% Dehngrenze) betragt 2,5% bei einer Festigkeit 
von 1638 MPa. Der Elastizitatsmodul betragt 72 GPa. 

25 

Beispiel 2 

[0024] Eine Legierung mit der Zusammensetzung 
Zr 7 iNb 9 CugNi 1 Aln (Zahlenangaben in Atom-%) wird in 
eine zylinderfonnige Kupferkokille mit Innendurchmesser 30 
3 mm abgegossen. Der erhaltene Formkorper besteht aus ei- 
ner nanokristallinen Matrix und darin eingebetteter duktiler 
kubisch raumzentrierter Phase. Der Vblumenanteil der den- 
dritischen Phase betragt ca. 95%. Dadurch wird eine Bruch- 
dehnung von 5,4% bei einer Bruchfestigkeit von 1845 MPa 35 
erreicht. Die elastische Dehnung an der technischen Streck- 
grenze (0,2% Dehngrenze) betragt 1,5% bei einer Festigkeit 
von 1440 MPa. Der Hastizitatsmodul betragt 108 GPa. 

Beispiel 3 40 

[0025] Eine Legierung mit der Zusammensetzung 
Zr66,4Nb4 t4 Mo2Cuio^Nis,7AU (Zahlenangaben in Atom- %) 
wird in eine zylinderfbrmige Kupferkokille mit Innendurch- 
messer 5 mm abgegossen. Der erhaltene Formkorper besteht 45 
aus einer glasartigen Matrix und darin eingebetteter duktiler 
kubisch raumzentrierter Phase. Der Volumenanteil der den- 
dritischen Phase betragt ca. 50%. Dadurch wird eine Bruch- 
dehnung von 3, 4% bei einer Bruchfestigkeit von 1909 MPa 
erreicht Die elastische Dehnung an der technischen Streck- 50 
grenze (0,2% Dehngrenze) betragt 2,1% bei einer Festigkeit 
von 1762 MPa. Der Hastizitatsmodul betragt 94 GPa. 

Beispiel 4 

55 

[0026] Eine Legierung mit der Zusammensetzung 
Zr 7 oNb l o^CugCo2Al9 > 5 (Zahlenangaben in Atom-%) wird in 
eine zylinderfonnige Kupferkokille mit Innendurchmesser 
3 mm abgegossen. Der erhaltene Formkorper besteht aus ei- 
ner nanokristallinen Matrix und darin eingebetteter duktiler 60 
kubisch raumzentrierter Phase. Der Volumenanteil der den- 
dritischen Phase betragt ca. 95%. Dadurch wird eine Brucb- 
dehnung von 6,2% bei einer Bruchfestigkeit von 1680 MPa 
erreichL Die elastische Dehnung an der technischen Streck- 
grenze (0,2% Dehngrenze) betragt 1,9% bei einer Festigkeit 65 
von 1401 MPa. Der Elastizitatsmodul betragt 84 GPa. 
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Patentanspriiche 

1. Hochfeste, bei Raumtemperatur plastisch verform- 
bare berylliumfreie Formkorper aus Zirkonlegienin- 
gen, dadurch gekennzekhnet, dass die Formkorper 
aus einem Werkstoff bestehen, der in seiner Zusam- 
mensetzung der Forme! 

Zr a (El) b (E2) c (E3) d (E4) c 

entspricht, worin 

El aus einem Element oder mehreren Elementen der 
mit den Elementen Nb, Ta, Mo, Cr, W, Ti, V, Hf und Y 
gebildeten Gruppe, 

E2 aus einem Element oder mehreren Elementen der 
mit den Elementen Cu, Au, Ag, Pd und Pt gebildeten 
Gruppe, 

E3 aus einem Element oder mehreren Elementen der 
mit den Elementen Ni, Co, Fe, Zn und Mn gebildeten 
Gruppe und 

E4 aus einem Element oder mehreren Elementen der 

mit den Elementen Al, Ga, Si, P, C, 8, Sn, Pb und Sb 

gebildeten Gruppe 

besteht, mit 

a= 100 - (b+c+d+e) 

b = 5 bis 15 

c = 5 bis 15 

d = 0bis 15 

e = 5 bis 15 

(a, b, c, d, e in Atom-%) 

und mit gegebenenfalls geringen, herstellungstech- 
nisch bedingten Zusatzen und \ferunreinigungen, und 
dass die Formkorper ein homogenes mikrostrukturelles 
Gefuge besitzen, das aus einer glasartigen oder nano- 
kristallinen Matrix mit darin eingebetteter duktiler den- 
dritischer kubisch raumzentrierten Phase besteht, wo- 
bei mit einem geringen Volumenanteil von maximal 
10% eine dritte Phase en thai ten sein kann. 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Werkstoff vorzugsweise fur El das 
Element Nb, fur E2 das Element Cu, fur E3 das Ele- 
ment Ni und fur E9 das Element Al enthalt 

3. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Werkstoff eine Zusammensetzung 
mitb=:6bis 10,c = 6bis ll,d = 0bis9unde = 7bis 12 
aufweist 

4. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zcichnet, dass der Werkstoff eine Zusammensetzung 
mit den Verhaltnissen Zr : Nb = 5 : 1 bis 11 : 1 sowie 
Zr : Al = 6 : 1 bis 9 : 1 aufweist. 

5. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die im Werkstoff enthaltene dendritisch 
kubisch ra urn/en trie rte Phase eine Zusammensetzung 
mit b = 7 bis 1 5, c = 3 bis 9, d = 0 bis 3 und e = 7 bis 1 0 
aufweist. 

6. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Werkstoff aus 
Zr66.4Nb6,4Cuio^Ni&.7Al« (Zahlenangaben in Atom-%) 
besteht 

7. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Werkstoff aus Zr 7l Nb 9 Cu & Ni l Aln 
(Zahlenangaben in Atom-%) besteht 

8. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Volumenanteil der gebildeten den- 
dritischen kubisch raumzentrierten Phase in der Matrix 
25% bis 95%, vorzugsweise 50% bis 95% betragt 

9. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der dendritischen kubisch raumzen- 
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trierten Phase die Lange der Primar-Dendritenachsen 
im Bercich von 1 pm bis 100 um liegt und dcr Radius 
der Primar-Dendriten 0,2 urn bis 2 urn betragt 
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